ACTA METALLURGICA SINICA 


Cr 对 Fe-Cr 合金 耐 蚀 性 能 影响 的 电子 理论 研究 
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为 0~30%， 原 子 分 数 ) 的 价 电子 结构 


摘 要 基于 固体 与 分 子 经 验 电 子 理论 (EET)， 对 Fe-Cr 合金 (Cr 含量 
进行 了 半 定 量 分 析 ， 利 用 界面 电子 密度 差 Ap 的 计算 方法 ， 计算 了 Fe-Cr 
数 晶 面 间 的 电子 密度 。 结 果 表 明 ，Fe-Cr 合金 固溶体 的 杂 化 原子 轨道 数 m， 最 强 键 共 价 电子 数 na 和 最 强 
| 12.52% 和 24.3% 时 ，Cr 原子 从 低 阶 


键 键 能 Ea SYK T 28 Fe, Cr 能 提高 Fe 基体 的 稳定 性 。 


当 Cr 含量 达 至 


迁移 到 共 价 电 子 数 少 的 高 阶 状态 ， 不 稳定 性 增加 


(ug Cr DNF 


衡 位 置 


合金 与 Cr.?03、Fe203 钝 化 膜 低 指 


与 腐蚀 介质 作用 形成 钝 化 膜 


造成 Fe-12.52%Cr 和 Fe-24.3%Cr 合金 的 耐 腐蚀 > NA Fe-Cr 4&5 CroO3, FeO; 钝 化 膜 的 24 


个 低 指数 界面 中 ， 只 有 Fe-Cr(112) Cr)0:0. 


的 Ap<10%， 对 于 同等 Cr 含量 的 基体 ，Fe-Gr(112)/CrzOa(105 0)cr 界面 Ap 最 小 ， 满 足 Ap<10% 的 杂 化 原子 

ee on Fe-Cr(112)/Fe203(11 2 0) 界 面 Ap 降 低 ， 
c 增加 ，Cr2O03、Fe203 与 基体 的 界面 晨 加 稳定 牢固 ， 因此 Fe-24.3%Cr 合金 的 耐 腐蚀 性 可 跃迁 至 更 高 水 平 。 
re mtr 


轨道 数 o 最 大 。 随 着 基体 中 Cr E 


价 电子 结构 对 Fe-Cr & 4lifprh tr Ge 


中 图 分 类 号 7115 


(112)/CrOs(10 1 O)c,, Fe-Cr(112)/Fe,03(11 2 0)7t jfi] 
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ABSTRACT Based on the empirical electron theory (EET) of solids and molecules, the valence electron 
structure caculation results of Fe-Cr alloy containing (0-30%)Cr were analyzed semi-quantitatively. The 
electron density differences of interface (Ap) between Fe-Cr alloy and Cr203, Fe2O3 passivation films were 
calculated. According to the results, adding Cr to q-Fe matrix can strengthen the matix by improving the 
number of hybid atomic orbitals øn», the number e strongest bond covalent electron pairs ma and the 
strongest covalent bond energy Ea of ME di OK content of Cr rises up to 12.52% and 24.3%, the 
corrosion resistance of Fe-Cr alloy is improved because of Cr being changed to a higher hybrid level, where Cr 
becomes more unstable and easily as "oom O to form a complete passivation layer of Cr2O;. 
Moreover, among the electronic de y differences of 24 low-index faces between Fe-Cr and Cr203, Fe203, 
only the Ap of cao Boson ), Fe-Cr(112)/ Cr205 (10 1 0)cr Pe-Cr 1120001 2 0) are lower than 
1096. For the matrix with same content of Cr, the Ap between Fe-Cr(112)and Cr203 10 1 0)c; is the lowest, but 
the number of hybid atomic orbitals ø satisfied Ap<10% is the largest. Af (c) of NAM Cr203(0001)and 
Fe-Cr(112)/Fe203(11 2 0) is decreased (increased) with the i e of therefore the interface bonding 
strength between Cr2O3, Fe2O3 and matrix will be enhanced, it y. un found that the corrosion resistance of 
Fe-24.396Cr is better. The calculation results of variati eee noses resistance with Cr content are in 
better agreement with Tammann's law. 
KEY WORDS EET, corrosion resistance, passivation film, interfacial electron density difference, Tammann's 
law 

不 管 是 常规 的 奥 氏 体 不 锈 钢 、 马 氏 体 不 锈 钢 、 铁 素 体 不 锈 钢 、 双 相 不 锈 钢 ， 还 是 迅速 发 展 的 超 纯 铁 
素 体 不 锈 钢 或 者 超级 不 锈 钢 ， 均 是 由 Fe-Cr 二 元 合金 添加 C、N、Ni、Mo、Nb、YV 等 合金 元 素 构成 的 。 
人 类 近 百 年 的 不 锈 钢 生 产 和 使 用 的 历史 证 明 ，Cr 是 提高 钢铁 材料 耐 腐蚀 性 能 的 主要 元 素 ， 通 常 不 锈 钢 的 
设计 要 求 Cr 的 质量 分 数 大 于 11.796. BI Cr 的 原子 分 数 大 于 12%。 这 是 因为 按照 Tammann 定律 所 述 " 
Fe-Cr 二 元 合金 中 Cr 原子 含量 为 原子 总 含量 的 n8 (n=1，2，3,.….) 时 ， 合 金 的 耐 腐蚀 性 能 会 发 生 突变 。 
Tammann 定律 是 基于 大 量 实验 数据 提出 的 “”， 国 内 外 针对 Cr 与 Fe-Cr 合金 耐 腐蚀 性 能 关系 的 文献 报道 


RE, Xu 等 "发 现 , 在 80 'C RII 0.8 MPa 的 CO 中， 只 有 当 低 Cr 合金 钢 的 Cr 含量 达 3% (质量 分 数 ) 或 更 
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高 时 ， 才 具有 自发 的 预 钝 化 特性 ， 形 成 Cr(OH)s 预 钝 化 膜 保 护 基体 。Kim “8 89r 2,368], FeSiBCr 合金 


的 耐 蚀 1 
性 能 随 着 Cr 含量 的 增加 而 增强 ， 并 且 当 Cr 含量 高 于 6% (原子 分 数 ) 时 ，NaCl 溶液 


= 


生 能 与 腐蚀 介质 和 Cr 合金 含量 密切 相关 ， 在 3.5%NaCl 和 0.5 mol/L HSO 4 溶液 中 ， 合 金 的 耐 蚀 


中 的 合金 耐 蚀 性 能 突 


然 提高 ， 在 HSO RAP, MWEE Cr 含量 高 于 8% (原子 分 数 ) 时 呈现 突变 。 但 这 些 研 究 还 缺乏 对 耐 蚀 性 


能 突变 的 现象 进行 深入 分 析 ， 有 关 Tamman 定律 存在 的 根本 原因 ， 至 今 尚 未 有 合 到 


的 理论 解释 。 


研究 四 指出 ，Fe、Cr 的 成 分 决定 了 Fe-Cr 合金 在 腐蚀 介质 中 形成 的 Fe. Cr 的 氧化 物 钝 化 膜 的 性 质 。 
Alekseev 和 Plaskeev 提出 了 钝 态 Fe-Cr 合金 腐蚀 热力 学 模型 ， 并 认为 当 Cr 含量 <20% (质量 分 数 ) 时 ， 合 


金 的 钝 化 效果 与 钝 化 膜 溶解 后 暴露 出 活性 中 心 的 微观 过 程 有 关 , 而 这 一 微观 过 程 是 由 Fe, Cr 原子 的 相互 


作用 决定 的 。 可见 ,基体 中 Cr 含量 和 表面 钝 化 膜 的 结构 是 影响 不 锈 钢 耐 蚀 性 能 的 主 


要 因素 。 而 基体 和 钝 


化 膜 的 微观 结构 又 与 原子 轨道 — Da, 将 Fe-Cr 合金 及 其 钝 化 膜 的 研究 深入 到 电子 


结构 层次 ， 对 研究 不 锈 钢 耐 腐蚀 性 能 的 本 PA RTE ISEB 


经 验 电子 理论 是 在 能 带 理 论 、 共 价 键 理论 、 电 子 理论 的 基础 上 ， 结 合 实验 发 展 起 来 的 一 种 研究 电子 


结构 的 理论 方法 ， 与 第 一 性 原理 电台 8 研究 访 法 不 同 ， 基 于 EET 的 理论 研 


算 量 小 、 运 | 村 强 韧 性 、 磁 性、 界面 结合 等 性 能 的 重要 方法 ""“ …。 本 工作 采用 EET 


究 具 有 建 模 简 单 、 计 


p 
对 Fe-Cr 合金 和 Cr203、Fez03 钝 化 膜 进行 价 电子 结构 分 析 ， 半 定量 地 阐述 了 y rec 合金 共 价 键 分 布 
及 稳定 性 的 影响 , 结合 Fe. Cr 原子 所 处 价 态 和 和 印 化 膜 与 基体 间 的 界面 申 Nw Cr 含量 对 Fe-Cr 
合金 耐 腐蚀 性 能 的 影响 。 本 工作 从 价 电子 结构 层次 出 发 ， 探 索 了 RG 合金 及 其 钝 化 膜 的 电子 结构 与 


To A 
1 晶体 结构 模型 及 计算 方法 
14 Fe-Cr 合金 的 结构 模型 和 计算 方法 Ky A 

为 了 避免 引起 晶体 脆性 ， 不 锈 钢 中 往往 不 会 添加 大 量 Cr， 因 此 本 工作 只 对 Cr T 


溶 量 为 0~30% (原子 


分 数 ) 的 Fe-Cr 合金 进行 讨论 。 根 据 Fe-Cr 合金 相 图 可 知 ， 该 成 分 范围 的 合金 在 室温 
KU, ASH Fe. Cr 原子 的 电 负 性 和 原子 半径 相似 ，Cr 可 以 任意 取代 唱 格 中 的 Fe 


下 仍 保持 bec 晶体 结 
， 根 据 平均 原子 模型 


US! BLA BAUR TY M 作为 Fe、Cr 组 成 的 计 权 平均 原子 ， 这 样 Fe-Cr 合金 就 可 看 做 是 由 M 原子 形成 的 


晶体 ， 图 1 为 M 的 晶 胞 结构 ，M 原子 的 特征 参数 就 是 Fe、Cr 原子 特征 参数 的 计 权 和 


Ry (D= (0-3) Rg()  xRc, ) 


Ney = (1- x)n, re + XN oc, 


N 


均值 : 
(1) 
(2) 


AP, x 是 Cr 原子 的 原子 分 数 ; RUD. Re(DF RoG)2) 018 M, Fe 和 Cr ERA ABEKEB; n Nee 


和 nccr 分 别 指 My Fe 和 Cr 的 共 价 电子 数 。 由 于 固 溶 Cr 不 会 引起 太 大 的 唱 格 畸变 ， 


近似 等 于 QFe 的 唱 格 常数 ao=0.28664 nm。 此 唱 胞 中 有 2 种 不 可 忽略 的 共 价 键 A、B， 它 们 的 共 价 键 距 


和 等 效 共 价 键 数目 分 别 为 : Do -43ag/2, Ia-8; pc =a0, Jp=6。 


n 


M 唱 胞 的 唱 格 常数 
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将 M 原子 所 有 杂 化 态 对 应 的 RD). nous 五 和 D ”代入 式 (3) 中 的 方程 和 na 方程 ， 联 并 求解 ， 


得 到 各 条 键 上 的 共 价 电子 数 ng (a 为 键 序 标号 ， 可 表示 A ER B 键 )。 将 所 解 得 的 nj 代入 键 距 公 式 可 得 


出 理论 键 距 万 " ” .对比 实验 键 距 和 理论 键 距 , 统计 出 符合 键 距 差 判 据 的 M 原子 的 杂 化 原子 轨道 数 m ( 文 
献 [10] 中 也 叫做 原子 状态 组 数 )， 并 计算 得 到 各 键 的 键 能 5s， 整个 计算 过 程 所 涉及 的 方程 均 列 于 式 (3): 


—M-M 
D, =Ry(O+Ry()-Algn, 


Na 


gr lp ID» “=D, 4 


na 
Ny -Xna /Xl,r, 


AD, = 


n 


E,- e 
st, £ 取 0.006; b NM d E 由 Fe. Cr 原子 的 屏蔽 作用 系数 计 权 平均 得 到 ; f 
73 M 原子 中 杂 化 轨道 的 成 键 能 力 ， 是 Fes Cr 原子 杂 化 轨道 成 键 能 力 的 计 权 平均 值 。 每 种 杂 化 状态 的 M 
原子 都 有 确定 的 Fe. Cr ith ml 依据 最 小 键 距 差 选 定 M 原子 状态 后 ， 将 M 原子 的 特征 参 
数 与 Fe. Cr 杂 化 表 对 照 ， 就 可 判 x Fe, Cr 杂 化 状态 及 价 电子 分 布 ， 进 而 分 析 合金 的 性 能 。 


—M-M 
D» -Da "|«0.005nm 


(3) 


图 1 的 晶体 结构 图 (M 为 Fe、Cr 原子 组 成 的 平均 原子 ，A、B 为 不 可 忽略 的 共 价 键 ) 


Fig.1 Unit cell structure of M (M is considered to be an average atom of Fe and Cr, 
A, B are the non-negligible covalent bonds) 

1.2 晶 面 模型 和 计算 方法 

合金 表面 形成 的 致密 稳定 钝 化 膜 是 良好 耐 蚀 性 能 的 保证 。X 射线 光电 子 能 谱 测 量 数据 证 明 , 处 于 腐蚀 
介质 中 的 Fe-Cr 合金 ， 表 面 大 多 存在 CrO 和 Fe3Os HMLA, CrO, Fe2O3 同属 于 D51 型 结构 ， 是 六 方 
紧密 堆积 晶体 ，Crz0s 的 晶 格 常数 为 ao=0.49509 nm，c=1.3606 nm，Fe203 的 晶 格 常数 为 co=0.5025 nm, 
c=1.3774 nm。 已 有 研究 ”表明 ，Crz0s 的 最 强 键 共 价 电子 数 mA 小 于 Fez0s， 根 据 EET 理论 ， 最 强 键 共 
价 电子 数 越 少 的 新 相 结构 越 容 易 形成 ， 因 此 腐蚀 介质 中 的 O 原子 吸附 到 Fe-Cr 合金 表面 后 ， 更 易 与 Cr 
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作用 形成 CrO; 钝 化 膜 。 钝 化 膜 形成 和 生长 期 间 ， 基 体 的 Fey Cr 原子 不 会 立刻 完全 转化 到 钝 化 膜 中 ， 基 
体 表 面 就 形成 了 具有 特殊 晶体 学 位 向 关系 的 Fe-Cr/Cr2O3 或 Fe-Cr/Fe203 界 面 。 这 些 界面 上 的 电子 密度 jp， 
相对 电子 密度 差 Ap， 和 满足 界面 连续 的 杂 化 原子 轨道 数 c 是 衡量 界面 结合 强度 的 标准 。Fe-Cr 合金 与 
Cr203、Fe203 低 指 数 品 面 间 的 界面 电子 密度 p 是 在 已 知 共 价 键 的 共 价 电子 数 m 和 等 效 价 电 子 数 La WA 
该 唱 面 的 面积 S 的 情况 下 ， 根 据 下 式 推 算得 到 的 : 


(4) 


由 图 1 中 Fe-Cr 合金 (L10)、(100)、(112) 面 的 原子 排列 情况 , 可 以 判断 出 各 晶 面 的 价 键 分 布 , 其 中 (112) 
面 经 过 延伸 后 ， 才 能 观察 到 A 键 在 该 面 上 的 分 布 n9。 表 1 中 列 出 了 Fe-5%Cr (原子 分 数 ) 合 金 各 界面 的 界 
面 电子 密度 的 计算 结果 以 作 参 考 。 图 2 所 示 为 区 03 (X=Cry Fe) (0001), (107 Oo. (101 0). (110) 面 的 
原子 排列 情况 Be。 据 此 可 求 得 Cr2O03、Fe Os AARAM 电子 密度 ， 结 果 汇 于 表 2。 将 Fe-Cr 合金 与 钝 
化 膜 Crz03、Fes03 的 间 的 界面 电子 密度 代入 下 式 ， 便 可 运算 得 到 各 界面 间 的 Ap: 


A PO) T Paww 
^p 7 (hkl) (uvw) (5) 


(Pinn + Pius)! 2 
RP, pwm 和 ou 分 别 表示 ME XM (100), (112)]fj #1! X505 (X=Cr, Fe) (0001), (10 1 0)o. (10 1 0). 


(1130) 面 的 晶 面 电 reg, K 


K 1 Fe-596Cr 的 界面 电子 密度 X 


Tabel 1 Interfacial electron density of Fe-596Cr (atomic rece on thagitgferent crystal faces 


Crystal face Bond Tq Na S/ cm? p! nm? 
pem (110) M-M 8 -— n 14.8559 
"T M-M 2 go 


(100) M-M 4 0.0882 0.0822 4.2942 


2 


(112) M-M F 0.3875 0.0503 2.2004 


Note: /,—number of equivalent bond; nı—number of covalent electron pair; S—area; p—interface electron 


density 
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: 


c) 
图 2 X0 OSKY Fe AT A 


Fig.2 Atomic arrangement of X20; (X>Cr, Fe) in different crystallographic faces 
(a) (0001) 101 0)o (c)(1010)y (d) (1120) 


& 闪 


表 2 Cr205, Fe203 的 界面 电子 密度 


rai N Iterfacial electron densities of Cr203 and A 


Na S/ cm? p! nm? 


Crystal face Bond J, 2 
CrO; Fe; Formular CB F&O; CrO; FeO 


(0001) 01-03 6 0.0261 0.0340 T "wd 0.2187 1.0930 1.2756 
2 Gp 
01-02 12 0.0063 0.0102 


分 


(10 1 0) 01-02 6 0.0063 0.0102 Vie RY 0.6736 0.6921 0.0560 0.0884 
(1010); X1-X2 2 0.4076 0.2186 age 0.6736 0.6921 1.9754 1.0957 
X1I-X3 2 0.2327 0.1456 
XI1l-X4 2 0.0201 0.0111 
X1-X5 2 0.0049 0.0039 
(1120) X-O2 4 0.9528 1.1290 Basi 1.1667 1.1988 6.2157 6.2597 
X-O1 4 0.8024 0.6689 
X-O3 4 0.0032 0.0033 
01-03 6 0.0261 0.0340 
01-04 6 0.0103 0.0160 


Note: ao, c—lattice constants 


CHIANA IV 


2 分 析 讨 论 
2.1 合金 的 稳定 性 

按照 BLD 法 最 终 筛 选 出 的 Fe-Cr 合金 的 一 些 理想 价 电子 结构 如 表 3 所 示 。o 是 满足 键 距 差 AD, «0.005 
nm 的 杂 化 原子 轨道 数 ， 即 合金 中 可 外 eae: 合金 的 m 越 大 ， 意 味 着 各 原子 能 在 更 大 范 
围 内 调整 变动 状态 以 适应 外 界 条 件 的 变化 ， 因 而 合金 更 稳定 0"， 在 同 种 腐蚀 环境 下 ， 越 稳定 的 合金 越 不 易 
被 腐蚀 。 表 3 的 数据 表明 ， 加 入 Cr 后 ，wrFe 的 06 大 大 提高 。 混 合 M 唱 胞 的 由 是 单质 Fe 的 18~26 倍 。 如 
图 3 所 示 ， 随 着 Cr 含量 的 增加 ，m 先 增 再 减 ， 当 Cr 含量 为 18% (原子 分 数 ) 时 达到 最 低 值 58， 当 Cr 含量 
超过 1896/8, on 又 开始 增加 。 由 此 可 以 判断 ，Fe 中 加 入 Cr， 热 力学 稳定 性 增强 ， 但 随 着 Cr 含量 的 增加 ， 
基体 稳定 性 的 变化 是 无 规律 的 。 


长 
155 


K 3 Fe-Cr 合 金 的 价 电子 结构 


Tabel 3 Vanlance don structures of Fe-Cr alloy 


Atomic fraction Ai NS On na Ea 


. - kJ.mol 
of Cr / 96 MN. Hybridization mn 
NcFe 


NcCr 


level of Fe level of Cr 


0 y BY sos - - 3 4 0.3835 59.8761 

e 1 8 3.5955 1 4 e 0.3840 ^ 60.0479 
p 2 8 3.5955 1 4 Z 54 X 0.3844 60.2197 
à 3 8 3.5955 1 4 . 54 0.3848 60.3926 
c 4 8 3.5955 3 Q5. 54 0.3851. 60.6105 
: 5 8 3.5955 ro ero 54 03851 . 607721 
6 8 3.5955 $ 3.8779 54 0.3854 60.8624 

7 8 3.5955 5 3.8779 54 0.3857 61.0289 

8 7 3.5560 1 4 61 0.3831 60.1916 

9 7 3.5560 1 4 65 0.3836 60.3758 

10 7 3.5560 2 3.9851 65 0.3839 60.6539 

11 7 3.5560 3 3.9515 67 0.3840 60.8699 

12 7 3.5560 4 3.9360 67 0.3842 610611 

12.50 7 3.5560 4 3.9360 68 0.3844 61.1598 

12.52 9 3.7743 13 3.1290 68 0.3940 65.3692 


13 9 3.7743 13 3.1290 68 0.3937 65.3777 


14 7 3.5560 5 3.8779 65 0.3841 61.3981 
15 7 3.5560 5 3.8779 64 0.3845 61.6811 
16 7 3.5560 5 3.8779 64 0.3848 61.7875 
17 9 3.7743 11 3.2932 60 0.3939 65.9435 
18 9 3.7743 11 3.2932 58 0.3934 65.9905 
19 9 3.7743 10 3.3538 61 0.3941 66.2459 
20 9 3.7743 10 3.3538 63 0.3937 66.3043 
21 9 3.7743 10 3.3538 64 0.3932 66.3630 
22 9 3.7743 9 3.3972 65 0.3938 66.5806 
23 9 3.7743 X. 3.3972 69 0.3934 66.5781 
24 9 UE Xe 3.3972 71 0.3930 66.7128 
24.3 10 3.9723 13 3.1290 71 0.4019 70.2113 
25 10 Q^ 9^ 13 3.1290 73 0.4013 70.1827 
26 2 4 Ay 3.9723 12 3.1635 72 0.4013 70.3102 
27 0 3.9723 12 3.1635 o% 0.4004 70.2761 
28 8 3.5955 6 Lh 75 0.3861 64.0870 
29 8 3.5955 6 d 76 0.3862 64.2539 
30 8 3.5955 6 6809 78 0.3863 64.6460 


Note: rz, —number of covalent electrons of Fe; n.c,—number of covalent electrons of Cr; o; —number of hybrid 
atomic orbitals satisfied AD, «0.05 nm; na—number bponvéfen electrons in the strongest bond; E4—energy 


of the strongest bond 
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bir d of Cr / 96 
能 EA 


MEA 2A. UT PO on 和 最 强 键 键 


Fig.3 Number of hybrid atomic orbital on and Ea of different Fe-Cr alloys 


& 


AK Me 
\ 
键 能 越 高 ， 腐 包 介 腐 拆 散 主 


刍 络 的 共 价 键 能 有 关 。 主 干 键 络 是 维持 原子 三 维 周期 排列 的 重要 共 
RR TR, A Aer RR RM MR 


中 ， 体 心 M 原子 与 顶 角 M 原子 之 间 的 A 键 最 强 ， 且 有 8 个 等 同 键 ， 它 们 是 维 
纯 Fe 中 ， 体 心 Fe 原子 与 顶 角 8 个 Fe 原子 间 的 主干 键 络 键 能 不 到 GO aimo, PIS Cr 的 混合 晶 胞 ， 稳 定 


性 比 纯 Fe 好 ， 键 能 最 高 可 达 70.3102 kJ/mol. Cr 可 以 增强 上 


合金 结构 的 主干 键 络 。 


e 的 部 隆 键 络 ， 使 基体 不 易 被 破坏 。 不 


gc M LL m 0 


g 仿 


系 o 


由 上 述 分 析 可 知 ， 纯 Fe 中 加 入 合金 元 素 Cr 后 ， 稳 定性 得 到 提升 ， 但 增 大 Cr 的 添加 量 ， 
T Cr 与 orFe 形成 无 限 固溶体 , Cr 的 回 洲 量 增加 并 不 会 产生 强烈 的 品格 畸变 ， 
固 溶 强 化 效果 也 不 明显 ， 因 此 合金 自身 的 热力 学 稳定 性 变化 并 不 是 导致 合金 耐 刨 性 能 的 阶梯 式 突变 的 直 


不 会 发 生 剧 烈 变 化 。 这 是 由 


接 原 因 。 
2.2 Cr 对 钝 化 膜 形成 的 影响 


合金 稳定 性 


M 原子 是 Fe. Cr 原子 按照 一 定 比例 构成 的 ，M 原子 的 杂 化 状态 实际 上 就 是 Fe. Cr 原子 状态 的 混合 


态 


， 能 反映 出 Fe. Cr 原子 间 的 成 键 规律 。 按 照 表 3 结果 ，Cr 固 溶 量 在 0~30% 间 时 ， 甲 种 杂 化 的 Fe 原子 


的 杂 阶 在 7~10 阶 变 化 ， 共 价 电 子 数 nae 的 范围 为 3.5560~3.9723， 甲 种 甲 次 杂 化 的 Cr 杂 阶 在 1~13 之 间 


变化 ， 共 价 电子 数 nc 的 变化 范围 为 3.1290~4。Fe、Cr 原子 的 共 价 电子 数 的 变化 范 


Cr 原子 添加 量 的 变化 ， 两 原子 的 共 价 电子 数 并 未 向 着 相互 靠近 的 趋势 发 展 。 


ba 


围 虽然 相当 ， 但 随 着 


4, Cr 含量 为 12.52% 


=— 
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时 ， 合 金 中 的 Fe 原子 杂 阶 为 9， 共 价 上 


Cr 含量 为 24.39% 时 ，Fe 原子 杂 阶 升 高 至 


可 见 ,在 Fe-12.52%Cr 和 Fe-24.3%Cr 合 
而 二 元 合金 中 ， 
在 平衡 态 C。 
合 ， 形 成 更 稳定 的 键 。 


因此 ，Fe-12.52%Cr 和 下 


只 有 相 邻 原子 间 的 共 价 电子 数目 大 且 相 近 ， 才 能 形成 更 多 的 
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HF BON 3.7743, Cr 原子 杂 阶 为 13 阶 ， 共 价 电 子 数 只 有 3.1290. 

| 10, 共 价 电子 数 ncpe 升 高 到 3.9723, Cr 原子 杂 阶 仍然 位 于 13 阶 ， 
E, Fe, Cr 间 共 价 电子 数 的 差异 大 ,分 别 达到 了 0.6453 和 0.8433, 
价 电子 数 对 ， 使 基体 维持 
e-24.3%Cr 合金 中 ， 共 价 电子 数 多 的 Fe 原子 倾向 于 与 同类 原子 结 


大 量 的 Fe-Fe WR, E Cr 原子 排斥 在 外 。 


Hybrid level 


12.52 


5 10 15 20 25 
Atomic fraction of Cr / 96 


$ 
S 


Hybrid level 


| | 252 


图 4 


1 i 
5 10 15 20 25 30 
Atomic fraction of Cr / 96 


不 同 Fe-Cr A&H Fe. Cr 原子 杂 阶 


Fig.4 Hybrid levels of Fe (a) and Cr (b) in different Fe-Cr alloys 


JfH, Cr & &Jy 12.52 % 和 24.396 


I. M 唱 胞 的 单 键 半 距 较 大 ， 遭 到 排挤 的 Cr 原子 受到 键 距 增长 和 


< 价 电子 对 数 减少 的 双重 影响 ， 稳 定性 不 如 Fe 原子 强 ， 容 易 偏离 平衡 位 置 ， 呈现 出 向 外 扩散 的 趋势 。 当 


chinaXiv:201703.01072v1 


ChinaXiv 合 作 期 


合金 处 于 腐蚀 边缘 时 ， 这 种 “孤立 ”的 、 结 合 薄 弱 的 Cr 很 容易 遭受 攻击 。 如 果 腐 包 溶 液 温度 高 ， 将 引起 
Cr 原子 在 平衡 位 置 周围 振动 ， 温 度 过 高 甚至 会 导致 Cr 原子 脱离 平衡 位 置 ， 与 吸附 到 表面 的 O、OH 作用 


中 ,因此 ， 当 合金 处 于 氧化 性 介质 中 时 ，Cr 也 更 易 与 向 基体 内 部 扩散 的 O 结合 形成 致密 的 Crz03 覆盖 在 


表面 ， 阻 碍 外 界 环 境 进一步 破坏 基体 ， 这 既 减 慢 了 Fe 向 外 扩散 的 速度 ， 又 防止 了 Fe 原子 的 溶解 ， 从 而 


起 到 降低 合金 腐蚀 速率 的 效果 。 研 究 太 表明 这 种 选择 性 溶解 确实 存在 ，Kasparova 


等 29 的 研究 更 是 指出 ， 


在 Fe-Cr 合金 中 增加 Cr 原子 浓度 ， 不 仅 会 影响 电子 密度 的 再 分 配 ， 还 会 改变 合金 的 电子 结构 ， 从 而 导致 


钝 化 膜 形成 时 ，Fe、Cr 原子 发 生 选 择 性 溶解 。 由 此 可 见 ， 合 金 的 耐 蚀 性 能 主要 依赖 于 Fe-Cr 合金 的 表面 


2.3 Cr 对 钝 化 膜 结 合力 的 影响 


将 表 1 中 Fe-C 的 界面 电子 密度 和 表 2 中 和 5 久 界面 电子 密度 代入 式 (5) 计 算 后 发 现 ,在 一 级 近似 条 
件 下 ， 除 Fe-Cr(112) 面 与 Cr203(0001). (107 O)c:, Fe203 (1150) 面 外 ， 其 它 界 面 的 Ap 均 大 于 1096. 1 
Eh. "UENIRE S Ce pI, 能 关连 续 稳定 的 COS 和 Fez03 膜 ， 阻 碍 外 界 腐蚀 离子 


CO 的 隔离 保护 作用 更 好 zx， A 


表 4 所 示 为 Fe-Cr(112/Cr203(0001), Fe-Cr(112)/Cr203(10 T 0)cr. Feci 50) 的 界面 电子 
司 等 Cr 含量 的 基体 与 


密度 差 。 比 较 各 界面 的 Ap 和 满足 Ap<10% 的 杂 化 原子 轨道 数 o PNE 


Cr203(0001), Cr203(10 T O)crs Fe2Os(11 5 0) 的 3 个 界面 中 , Cr03(10 T Y? HIA odi) 


的 侵入 。 计 算 表 明 ，Cr203 MK 3. nae, om 在 横向 和 纵向 上 可 形成 强 键 链 ， 在 
晶体 内 部 也 可 链接 成 稳固 的 三 维 网 络 ， 原 子 间 结 合 紧密 。 因 此 ， 与 最 强健 和 次 强健 相差 大 的 Fe203 相 比 ， 


,0 最大， Fe2O03(11 5 0) 


次 之 ，Cr2O03(0001) 最 弱 。 基 体 与 (101 Oc Zi TR AE DA] P z ET GEA KF IN, 该 界面 的 连 


续 性 最 好 ， 界 面 也 最 稳定 。 高 Cr 含量 的 Fe-Cr 基体 中 ，FexCr(112)/CrzO3s(101 


Fe-Cr(112)/Fe203(11 5 OK 2 个 数量 级 。 a a LK Cr2O3 钝 化 膜 更 容易 溶解 和 剥落 


的 实验 现象 | 的 原因 之 一 。 


0)c 的 Ap 和 c 甚至 比 
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X 4 Fe-Cr 442-49 Cr203, Fe2Os 间 的 异 相 界面 电子 密度 差 Apo 


Table 4 Interfacial electron density differences between Fe-Cr alloy and Cr203, Fe2O3 


Atomic fraction Fe-Cr(112)/Cr203(0001) Fe-Cr(112)/Cr203(10 1 0)cr Fe-Cr(112)/Fe203(11 5 0) 
of Cr / 96 A Qmin [7 A Qmin o Apmin c 
0 0.1054 - 0.0202 1387 0.1003 - 
5 0.0976 21 0.0186 1026 0.0979 51 
10 0.0548 51 0.0124 1011 0.0704 270 
15 0.0613 51 0.0020 1062 0.0718 38 
20 0.0483 42 0.0003 1008 0.0503 390 
Lg 25 0.0454 72 Ss 1197 0.0564 357 


MES 


© 人 们 普遍 认为 , 钝 化 膜 的 性 能 和 材 料 的 耐 蚀 性 能 与 钝 化 膜 中 是 否 富 Cr 有 很 大 关系 , 因而 鲜 有 针对 基 
e 体 含 Cr 量 与 钝 化 膜 的 研究 报道 。 RIER ESEIA HR, Cr 原子 不 一 定 能 快速 完全 参加 
2 成 膜 ， 因 此 ， 基 体 中 含 Cr 量 对 鲁 化 膜 的 影响 也 不 可 忽略 中。 本 工作 研究 发 现 ， 不 同 Cr 含量 的 Fe-Cr 合 
— 爹 表 面 形 L5: mE CI LO ES ERI. gh Cr 量 的 增加 ， 
e Fe-Cr(112)/Cr203(0001) 和 Fe-Cr(112)/Fe203(11 5 0) JE A = HL Ap F IE, 升 的 趋势 ， 特 别 是 
> Fe-Cr(112)/Fe.03(115 0) 界面，c 发 生 了 数量 级 变化 ， Fe-CrQ12y 0p 1 OXA E F Ue " 
> 始终 维持 在 较 高 水 平 ， 可 见 ，Fe-Cr(112)/Crz03(10 了 0)c: 界面 结合 仍然 是 三 者 中 最 为 牢固 的 ， 并 且 ,高 Cr 
含量 基体 表面 Cr203、Fe203 钝 化 膜 的 结合 力 更 强 。 那 么 ， 实 salles 基体 的 钝 化 膜 更 容易 富 Cr 的 
现象 就 不 难 理解 了 ， 高 Cr 含量 基体 的 界面 更 为 连续 和 稳定 ， 和 Sr 原子 扩散 到 界面 处 并 在 界面 处 富 集 提 
供 了 有 利 条 件 ， 从 而 达到 了 改善 印 化 膜 性 能 的 效果 .JU AY 


2.4 Cr 对 Fe-Cr 合金 耐 蚀 性 能 的 影响 


k 


34 Cr 含量 <12.52 9%， 受 到 Cr 含量 少 和 Cr 不 易 扩散 的 限制 ， 基 体 表 面 主要 形成 Fe2Os 钝 化 膜 。 这 
钝 化 膜 与 基体 的 结合 力 比 Cr203 差 ， 结 构 也 不 及 Cr203 紧密 ， 难 以 阻碍 O 向 内 扩散 ， 基 体 将 被 持续 破坏 ， 
Cr 含量 达 12.52 % 时 ，Cr 偏离 平衡 位 置 的 趋势 更 大 ， 与 O 结合 的 主动 性 强 ， 在 腐蚀 介质 的 作用 下 ， 表 面 
主要 溶解 Cr， 形 成 Cr203 强烈 阻碍 腐蚀 的 继续 进行 ， 合 金 的 腐蚀 速率 减 小 ， 耐 蚀 性 能 发 生 跃 迁 。 从 价 电 
子 结构 出 发 得 到 的 耐 腐蚀 性 能 第 一 次 突变 点 ， 与 Tamman 定律 完全 吻合 。 

如 图 4 所 示 ， 除 Cr 含量 为 12.52% 外 ， 当 Cr 含量 为 24.3% 时 ，Fe-Cr 合金 中 Cr 原子 杂 阶 也 会 上 升 至 
13 fr, 表面 遭受 腐蚀 后 ,高 阶 Cr 易 偏离 平衡 位 置 与 O 原子 结合 形成 钝 化 膜 。 高 Cr 含量 既 有 利于 合金 表 
面 形成 致密 完整 的 Cr203 保 护 膜 ， 也 能 保障 基体 与 Cr.03、Fe203 间 的 稳固 结合 ， 故 Fe-24.3% 合 金 的 耐 腐 


蚀 性 能 跃迁 到 比 Fe-12.52%Cr 更 高 的 水 平 。 不 过 ，Tammann 定律 描述 的 第 二 次 突变 是 在 Cr 含量 为 25% 


= 
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时 ， 这 与 本 工作 结果 不 同 ， 造 成 这 种 差异 的 原因 尚 不 清楚 ， 还 需要 更 多 实验 和 理论 数据 的 对 比分 析 。 


3 结论 


(1) 金属 Fe (AY Cr 后 ， 杂 化 原子 轨道 数 m 增 加 了 18-26 倍 ， 最 强 键 键 能 EA 也 增强 ，Fe-Cr 合金 表 
现 出 比 纯 Fe 更 高 的 热力 学 稳定 性 。 随 着 Cr 固 溶 量 的 增多 ， 合 金 稳定 性 的 变化 不 大 且 无 规律 ， 耐 蚀 性 能 
的 阶梯 式 突变 与 合金 自身 的 稳定 性 无 关 。 

(2) 4 Cr 含量 在 12.529681 24.3% 附 近 时 ，Fe、Cr 间 共 价 电子 数 的 差异 变 大 ,使 得 Fe 原子 倾向 于 与 
同类 原子 结合 ， 形 成 更 稳定 的 键 。 大 量 的 Fe-Fe WR, 34 Cr 原子 排斥 开 。 遭 到 排挤 的 Cr ETERS m 
胞 单 键 半 距 增 大 和 共 价 电子 对 数 减 少 的 影响 下 ， 稳 定性 减弱 。 当 合金 处 于 腐蚀 介质 中 时 ，Cr 原子 容易 偏 


离 平 衡 位 置 ， 与 介质 中 的 o 原子 结合 形成 CrzO3。 
(3) Fe-Cr(112)/Cr)03(0001), Fe-Cr(112)Cr OO) Fe-Cr(112)/Fe2Oa(11 5 0) 的 电子 密度 差 Ap 远 远 


小 于 一 级 近似 下 的 10%， 其 中 ue ey cr MADE), iii Ao«109680 2815 Ei T PLE o 最 
大 ， 界 面 结合 最 牢固 。 基 体 含 Cr 量 高 时 ， f CIT )/Cr203(0001) ffi #1 Fe-Cr(112)/Fe;Os(11 5 0) 的 Ap 更 小 ， 
c 更 大 。 可 见 ， 鲁 化 膜 CrO, Fe ala 


(4) Fe-12.5296Cr 合金 中 Cr 原子 第 一 次 跃迁 到 高 阶 状态 ， 当 合金 处 于 腐蚀 环境 中 时 ， 高 阶 Cr 易 偏 离 
平衡 位 置 GU dese nar A -， 使 得 Fe-12.5296Cr P Nd 当 Cr 含量 
为 24.3%，Cr 原子 杂 阶 再 一 次 跃迁 到 高 阶 态 ，Fe-24.3%Cr 合金 中 Cr 固 溶 量 更 高 ，Cr203、Fe20O3 与 基体 
的 结合 力也 更 强 ， 因 此 Fe-24.3%Cr 合金 的 耐 腐蚀 性 能 优 于 Fe-12.5200 f aa f Ro 合金 及 其 钝 化 膜 的 
价 电子 结构 分 析 结 果 能 在 一 定 程度 上 解释 Fe-Cr E ^ i» 规律 。 
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